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La presente invention se rapporte a I'utilisation comme agent tenseur, dans 
et/ou pour la fabrication d'une composition destinee a la diminution ou a 
Peffacement des signes du vieillissement, en particulier a la reduction ou a 
I'effacement des rides et/ou ridules et/ou au lissage de la peau humaine, d'au 
5 moins un polymere silicone greffe comprenant une portion polysiloxane et une 
portion constituee d'une chaTne organique non silicon£e, Tune des deux portions 
constituant la chaTne principale du polymere et I'autre etant greffee sur ladite 
chaTne principale. 

10 Au cours du processus de vieillissement, il apparaTt differents signes sur la 
peau, tres caracteristiques de ce vieillissement, se traduisant. notamment par 
une modification de la structure et des fonctions cutanees. Les principaux signes 
du vieillissement cutane sont notamment I'apparition de ridules et de rides 
profondes, en augmentation avec I'§ge. On constate en particulier une 

15 disorganisation du "grain" de la peau, c'est-&-dire que le micro-relief est moins 
r6gulier et presente un caractere anisotrope. 

II est connu de reduire ces signes du vieillissement en utilisant des compositions 
cosmetiques ou dermatologiques contenant des actifs capables de lutter contre 

20 le vieillissement, tels que les a-hydroxy-acides, les p-hydroxy-acides et les 
retinoTdes. Ces actifs agissent sur les rides, notamment en eliminant les cellules 
mortes de la peau et en accelerant le processus de renouvellement cellulaire. 
Toutefois, ces actifs presentent Tinconvenient de n'etre efficaces pour le 
traitement des rides qu'apres un certain temps d f application. Or, on cherche de 

25 plus en plus a obtenir un effet immediat des actifs utilises, conduisant 
rapidement d un lissage des rides et ridules et £ la disparition des marques de 
fatigue. 



II a done ete propose, dans Tart anterieur, differentes compositions a effet 
30 tenseur permettant d'obtenir un lissage immediat de la peau. 



2 



Ces compositions contiennent g§neralement, comme agent tenseur, des 
substances d'origine naturelle, telles que les derives v§g6taux, d'oeufs, de lait ou 
d'animaux. Ainsi, FR-A-2 758 083 divulgue I'utilisation comme tenseur d'un 
systfeme polymerique ayant des propri6tes physico-chimiques particulieres et 
5 comprenant au moins un polymere d'origine naturelle, tel qu'un extrait de 
proteine de soja ou des derives de chitine ou de k6ratine. En outre, la demande 
de brevet WO 96/19180 decrit des compositions raffermissantes comprenant un 
agent filmog6ne contenant au moins un polysaccharide vegetal et de la caseine 
hydrolysee comme actifs tenseurs. Toutefois, Tutilisation de substances d'origine 
10 naturelle est Hmitee par les risques d f enc6phalopathie spongiforme bovine. De 
plus, outre qu'il n'est pas toujours reproductible, I'effet tenseur que procurent ces 
substances n'est pas tres important sur le plan qualitatif et, sur le plan 
quantitatif, il presente une faible remanence. 

15 D'autres compositions ^ effet tenseur de Tart anterieur utilisent des polymeres 
synthetiques. On connaTt ainsi de FR-A-2 758 084 une composition a effet 
tenseur comprenant une dispersion aqueuse d'un systeme polymerique 
contenant au moins un polymere d'origine synthetique, choisi parmi differents 
types de polyurethannes, les polyurees, les polymeres ou copolymeres 

20 acryliques, les polymeres d'acide isophtalique sulfone et leurs melanges. Le 
toucher cosm6tique de ces compositions n'est cependant pas toujours 
satisfaisant. 

Par consequent, il subsiste toujours le besoin de composes offrant un effet 
25 tenseur imm6diat, suffisant et durable, sans risque pour le consommateur. 

La presente invention a done pour objet Putilisation d'un polymere silicone greffe 
permettant d'obtenir cet effet. 

30 Plus particulierement, la presente invention a pour objet I'utilisation, dans une 
composition cosmetique destin6e & diminuer ou effacer les signes de 
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vieillissement cutant, et plus particulierement & rtduire ou effacer les rides et/ou 
les ridules de la peau et/ou lisser la peau, d'au moins un polymere silicone greffe 
comprenant une portion polysiloxane et une portion constitute d'une chaTne 
organique non siliconee, Tune des deux portions constituant la chaine principale 
5 du polymere et Tautre etant greffee sur ladite chaTne principale. 

L'invention a egalement pour objet I'utilisation comme agent tenseur, dans une 
composition cosmetique, d'au moins un polymere silicons greffe comprenant 
une portion polysiloxane et une portion constitute d'une chaine organique non 
10 siliconte, Tune des deux portions constituant la chaine principale du polymtre et 
I'autre ttant greffee sur ladite chaTne principale. 

Dans le cadre de cette description et des revendications annexees, on. entend 
par « agent tenseur » des composes susceptibles d'avoir un effet tenseur 
15 apparent, c'est-a-dire de lisser la peau et reduire, voire faire disparaitre, de 
fagon immediate les rides et les ridules. 

L'invention a encore pour objet I'utilisation, pour la fabrication d'une composition 
destinee a diminuer ou effacer les signes de vieillissement cutant, en particulier 

20 d reduire ou effacer les rides et/ou les ridules de la peau et/ou a lisser la peau, 
d'au moins un polymtre silicone greffe comprenant une portion polysiloxane et 
une portion constitute d f une chaTne organique non siliconee, Tune des deux 
portions constituant la chaTne principale du polymere et I'autre ttant greffee sur 
ladite chaTne principale. 

25 . ' _ , , _ . ^ , - - - 

La composition utilisee dans la presente invention contient, en plus du polymere 
silicone greffe precife, un milieu physiologiquement acceptable, c'est-a-dire 
compatible avec la peau et ses phaneres, les muqueuses et les semi- 
muqueuses. 

30 
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La quantite de polymere silicone greffe presente dans la composition est 
fonction de I'effet tenseur que Ton souhaite conferer a cette composition et elle 
repr6sente, en general, de 0,03 a 25%, et de preference de 0,3 a 6%, mieux, 
environ 2%, du poids total de la composition. 

5 

La presente invention se rapporte egalement & un precede de traitement 
cosmetique d'une peau vieillie, notamment ridee, comprenant Papplication sur 
ladite peau d'au moins un polymere silicone greffe tel que mentionne 
prec6demment en une quantite efficace pour estomper la ride par effet tenseur. 

10 

Les polymeres silicones greffes mentionnes ci-dessus sont bien connus de 
I'homme du metier. On connait ainsi de EP 848 941 I'utilisation de derives 
silicones greffes anioniques en tant que materiaux fixants, dans un aerosol tel 
qu'une laque, pour mettre en forme et/ou maintenir la coiffure. Ces composes 
15 sont 6galement utilises pour ameliorer Teffet coiffant de compositions capillaires 
detergentes contenant au moins un polymere cationique, telles que celles 
decrites dans EP 756 860 et WO 97/4621 0. 

Comme indique ci-dessus, les polymeres silicones greffes selon I'invention 
20 peuvent etre choisis parmi les polymeres a squelette organique non-silicone 
greffe par au moins un monomdre contenant un polysiloxane, les polymeres a 
squelette polysiloxanique greffe par au moins un monomere organique non- 
silicone et leurs melanges. 

25 Ces deux types de polymeres silicones greffes vont maintenant etre decrits plus 
en detail. 

A titre preliminaire, les definitions suivantes sont donnees : 

30 1. "silicone" ou "polysiloxane" : dans le cadre de cett description, on entend par 
ce terme, en conformite avec Tacception generate, tout polymere ou 



oligomere organosilicie a structure Iin6aire ou cyclique, ramiftee ou r6ticul6e, 
de poids moleculaire variable, obtenu par polymerisation et/ou 
polycondensation de silanes convenablement fonctionnalises, et constitue 
pour I'essentiel par une repetition de motifs principaux dans lesquels les 

5 atomes de silicium sont reltes entre eux par des atomes d'oxygene (liaison 
siloxane sSi-0-Si=), des radicaux hydrocarbones eventuellement substituSs 
etant directement lies par Tinterm^diaire d'un atome de carbone sur lesdits 
atomes de silicium. Les radicaux hydrocarbones les plus courants sont les 
radicaux alkyle notamment en C r C 10 et en particulier methyle, les radicaux 

10 fluoroalkyle, les radicaux aryle et en particulier ph6nyle, et les radicaux 
alcenyle et en particulier vinyle; d'autres types de radicaux susceptibles d'etre 
lies soit directement, soit par Pinterm6diaire d'un radical hydrocarbons, a la 
chaine siloxanique sont notamment I'hydrogene, les halog^nes et en 
particulier le chlore, le brome ou le fluor, les thiols, les radicaux alcoxy. 'les 

15 radicaux polyoxyalkylenes (ou poly6thers) et en particulier polyoxy6thyl§ne 
et/ou polyoxypropylene, les radicaux hydroxyle ou hydroxyalkyle, les 
groupements amines substitu^s ou non, les groupements amides, les 
radicaux acyloxy ou acyloxyalkyle, les radicaux hydroxyalkylamino ou 
aminoalkyle, des groupements ammonium quaternaires, des groupements 

20 amphoteres ou b6taTniques, des groupements anioniques tels que 
carboxylates, thioglycolates, sulfosuccinates, thiosulfates, phosphates et 
sulfates, cette liste n'etant bien entendu nullement limitative (silicones dites 
"organomodifiees"). 

25 2. "macromdre polysiloxane" : en conformite avec Tacception gfenerale, cette 
expression designe, dans la presente description, tout monomere contenant 
dans sa structure une chaTne polym^re du type polysiloxane. 



Polymeres ^ squelette organique non-silicon6 greffe par au moins un monomere 
30 contenant un polysiloxane 



Les polymeres £ squelette organique non-silicon6 greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane conformes a la pr6sente invention sont constitues 
d'une chaTne principale organique formee & partir de monomeres organiques ne 
comportant pas de silicone, sur laquelle se trouve greffe, a I'interieur de ladite 
5 chaTne ainsi qu'eventuellement £ Tune au moins de ses extremites. au moins un 
macromere polysiloxane. 

Les monomeres organiques non-silicon§s constituant la chaTne principale du 
poly mere silicone greffe peuvent etre choisis parmi des monomeres & 
10 insaturation ethylenique polymerisables par voie radicalaire, des monomeres 
polymerisables par polycondensation tels que ceux formant des polyamides, des 
polyesters, des polyurethanes, des monom§res a ouverture de cycle tels que 
ceux du type oxazoline ou caprolactone. Avantageusement, on choisira des 
monomferes organiques non-silicones a caractere anionique. 

15 

Les polymeres a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane conformes a la pr6sente invention peuvent etre 
obtenus selon tout moyen connu de Thomme de Tart, en particulier par reaction 
entre (i) un macromere polysiloxane de depart correctement fonctionnalise sur la 

20 chaTne polysiloxanique et (ii) un ou plusieurs composes organiques non- 
silicones, eux-m^mes correctement fonctionnalis6s par une fonction qui est 
capable de venir r6agir avec le ou les groupements fonctionnels portes par ledit 
macromere en formant une liaison covalente ; un exemple classique d'une telle 
reaction est la reaction radicalaire entre un groupement vinylique porte sur une 

25 des extremites du macromere avec une double liaison d'un monomere a 
insaturation ethylenique de la chaTne principale. 

Les polymeres a squelette organique non-silicon6 greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane, conformes & Tinvention, sont de preference des 
30 copolymeres obtenus par polymerisation radicalaire a partir de monomeres a 
insaturation ethylenique et de macromeres silicones ayant un groupe vinylique 
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terminal, ou bien des copolymeres obtenus par reaction d'une polyolefine 
comprenant des groupes fonctionnalises et d'un macrom£r polysiloxane ayant 
une fonction terminate reactive avec lesdits groupes fonctionnalises. 

5 Une famille particuliere de polynrteres silicones greffes convenant a une mise en 
ceuvre dans la presente invention est constitute par les copolymeres greffes 
silicones comprenant : 

a) au moins un monomere (A) lipophile a insaturation 6thyl6nique, polymerisable 
par voie radicalaire ; 

10 b)au moins un monomere (B) hydrophile polaire £ insaturation 6thylenique, 
copolymerisable avec le ou les monorrteres du type (A) ; tel que (A) + (B) varie 
de 99.99% a 50% en poids ; et 

c)de 0,01 a 50 % en poids d'au moins un macromere polysiloxane (C) de 
formule generate : r 

15 

X(Y) n Si(R)^ Z m (I) 

ou: 

X designe un groupe a insaturation 6thylenique copolymerisable avec les 
20 monomeres (A) et (B) ; 

Y designe un groupe de liaison divalent ; 

R d6signe un hydrog^ne, un groupe hydroxyle, un groupe alkyle ou alkylamino 
ou alcoxy en C r C 6l ou un groupe aryle en C 6 -C 12 ; 

Z designe un motif polysiloxane ayant un poids moteculaire moyen en nombre 
25 d'au rhdins 50 ^ - 

n est 0 ou 1 , m est un entier allant de 1 a 3 ; 

les pourcentages etant calcutes par rapport au poids total des monomdres (A), 
(B) et (C). 

30 Ces polynrteres sont decrits, ainsi que leurs proc6des de preparation, dans les 
brevets US 4,693,935, US 4,728,571 et US 4,972,037 et les demandes de 
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brevet EP-A-0412704, EP-A-0412707, EP-A-0640105. lis ont un poids 
mol6culaire moyen en nombre allant de preference de 10.000 & 2.000.000 et de 
preference une temperature de transition vitreuse Tg ou une temperature de 
fusion cristalline Tm d'au moins -20°C. 

5 

On peut citer comme exemples de monomeres lipophiles (A), les esters d'acide 
acrylique ou methacrylique d'alcools en C^C^ ; le styrene ; les macromeres 
polystyrene ; I'acetate de vinyle ; le propionate de vinyle ; I'alpha-methylstyrene ; 
le tertio-butylstyrene ; le butadiene ; le cyclohexadiene ; Tethylene ; le 

10 propylene ; le vinyltoluene ; les esters d'acide acrylique ou methacrylique et de 
1,1-dihydro-perfluoroalcanol ou de ses homologues ; les esters d'acide acrylique 
ou methacrylique et de om6ga-hydrydofluroalcanol ; les esters d'acide acrylique 
ou methacrylique et de fluoroalkylsulfoamido-alcool ; les esters d'acide acrylique 
ou methacrylique et d'alcool fluoroalkylique ; les esters d'acide acrylique ou 

15 methacrylique et de fluro6ther d'alcool ; ou leurs melanges. 

Les monomeres (A) pr6f6rentiels sont choisis dans le groupe constitue par le 
methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle, I'acrylate de tertio-butyle, 
le methacrylate de tertio-butyle, le methacrylate de 2-6thylhexyle ( le 
20 methacrylate de m6thyle, le 2-(N-methyl perflurooctane sulfonamido)- 
ethylacrylate ; le 2-(N-butylperflurooctane sulfonamido)-ethylacrylate et leurs 
melanges. 

On peut citer comme exemples de monomeres polaires (B), Tacide acrylique, 
25 I'acide methacrylique, le N,N-dimethylacrylamide, le methacrylate de 
dimethylaminoethyle, le methacrylate de dimethylaminoethyle quaternise, le 
(m6th)acrylamide, le N-t-butylacrylamide, I'acide maieique, I'anhydride maieique 
et leurs demi-esters, les (meth)acrylates hydroxyalkyies, le chlorure de 
diallyldimethylammonium, la vinylpyrrolidone, les ethers de vinyle, les 
30 maleimides, la vinylpyridine, le vinylimidazole, les composes polaires vinyliques 
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heterocycliques, le styr6ne sulfonate, Talcool allylique, I'alcool vinylique, le 
vinylcaprolactame ou leurs melanges. 

Les monomeres (B) pr6ferentiels sont choisis dans le groupe constitue par 
5 I'acide acrylique, le N,N-dimethylacrylamide, le m§thacrylate de 
dimethylamino&hyle, le methacrylate de dim6thylaminoethyle quaternise, la 
vinylpyrrolidone et leurs melanges. 

Les macromeres polysiloxane (C) de formule (I) preferentiels sont choisis parmi 
10 ceux r§pondant d la formule g6nerale (II) suivante : 

O 
II 

CH^CR^CO-CCH.VCOVSi (R 2 ) 3 . m -[(-0-Si(R 3 )(R 4 ) -) T -R 5 ] « (II) 

15 

dans laquelle : 

R 1 est hydrogene ou m6thyle ; 

R 2 est alkyle, alcoxy ou alkylamino en (VC 6l aryle en C 6 -C 12 ou hydroxyle ; - 
20 R 3 est alkyle, alcoxy ou alkylamino en C r C 6l aryle en C 6 -C 12 ou hydroxyle ; 
R 4 est alkyle, alcoxy ou alkylamino en C r C 8l aryle en C 6 -C 12 ou hydroxyle ; 
R 5 est alkyle, alcoxy ou alkylamino en C r C 6 , aryle en C 6 -C 12 ou hydroxyle ; 
q est un entier de 2 d 6 ; 
n vaut 0 ou 1 ; 

25 r est un nombre entier de 0 a 750 ; et " 
m est un entier allant de 1 a 3. 

On utilise plus particulierement les macromferes polysiloxanes de formule (III) : 

30 
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CH, 



CH 2 = C — C O (CH 2 ) 3 - 



CH, 



•Si- 
I 

CH, 



T' 

-Si — O- 
I 



CH, 



Si (CH 2 ) . 



■Si 
I 

CH. 



■CH, 



(HI) 



avec n etant un nombre allant de 1 £ 700. 

5 Un mode particulierement pr6fere de realisation de invention consiste a utiliser, 
comme polymere silicone greffe, un copolymere susceptible d'etre obtenu par 
polymerisation radicalaire a partir du melange de monomeres constitue par : 

a) 60% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 
10 b) 20% en poids d'acide acrylique ; 

c) 20% en poids de macromere silicone de formule (III) : 



CH,= C— C O- 



CH, 



(CH 2 ) 3 - 



r 

•Si- 
I 

CH, 



-Si — O 
I 

CH, 



•Si- 
I 

CH, 



(CH,),- 



n 



CH, 



(ni) 



15 avec n etant un nombre allant de 1 a 700 ; les pourcentages en poids etant 
calcules par rapport au poids total des monomeres. 

Ce copolymere sera designe par la suite par "copolymere acrylique/acrylate 
greffe methacrylate de PDMS". 
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Polymeres a squelette polysiloxanique greffe par au moins un monomfere 
organigue non-silicone 
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Selon la presente invention, le ou les polymeres silicones greffes, a squelette 
polysiloxanique greffe par des monomeres organiques non-silicones, 
comprennent une chaine principale de silicone (ou polysiloxane (sSi-0-) n ) sur 
laquelle se trouve greffe, a I'interieur de ladite chaine ainsi qu'eventuellement a 
5 Fune au moins de ses extremites, au moins un groupement organique ne 
comportant pas de silicone. 

Les polymeres a squelette polysiloxanique greffe par des monomeres 
organiques non-silicon§s selon invention peuvent etre des produits 

10 commerciaux existants, ou encore etre obtenus selon tout moyen connu de 
Thomme de Tart, en particulier par reaction entre (i) une silicone de depart 
correctement fonctionnalis6e sur un ou plusieurs de ses atomes de silicium et (ii) 
un compose organique non-silicon6 lui-meme correctement fonctionnalise par 
une fonction qui est capable de venir r6agir avec le ou les groupements 

15 fonctionnels portes par ladite silicone en formant une liaison covalente ; un 
exemple classique d'une telle reaction est la reaction d'hydrosylilation entre des 
groupements sSi-H et des groupements vinyliques CH 2 =CH-, ou encore la 
reaction entre des groupements thio-fonctionnels -SH et ces memes 
groupements vinyliques. 

20 

Des exemples de polymeres a squelette polysiloxanique greffe par des 
monomeres organiques non-silicones convenant a une mise en oeuvre de la 
presente invention, ainsi que leur mode particulier de preparation, sont 
notamment decrits dans les demandes de brevets EP-A-0582152, WO 93/23009 
25 et WO 95/03776 don't les enseignements sont totalement inclus dans la pr6sente 
description a titre de references non limitatives. 

Selon un mode particulierement pref6r6 de realisation de la presente invention, 
le polymere silicone, a squelette polysiloxanique greffe par des monomeres 
30 organiques non-silicon's, mis en oeuvre comprend le resultat de la 
copolymerisation radicalaire entre d'une part au moins un monomere organique 
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anionique non-silicone presentant une insaturation 6thylenique et/ou un 
monomdre organique hydrophobe non-silicon£ pr6sentant une insaturation 
ethytenique et d'autre part une silicone presentant dans sa chaine au moins un 
groupement fonctionnel capable de venir r6agir sur lesdites insaturations 
5 ethyl6niques desdits monomeres non-silicones en formant une liaison covalente, 
en particulier des groupements thio-fonctionnels. 

Selon la presente invention, lesdits monomeres anioniques & insaturation 
6thylenique sont de preference choisis, seuls ou en melanges, parmi les acides 

10 carboxyliques insatures, Iin6aires ou ramifies, eventuellement partiellement ou 
totalement neutralises sous la forme d'un sel, ce ou ces acides carboxyliques 
insatures pouvant etre plus particulierement I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique, I'acide maleique, ('anhydride maleique, I'acide itaconique, Tacide 
fumarique et Tacide crotonique. Les sels convenables sont notamment les sels 

15 d'alcalins, d'alcalino-terreux et d'ammonium. On notera que, de meme, dans le 
polym^re silicone greffe final, le groupement organique a caractere anionique 
qui comprend le resultat de r(homo)polym6risation radicalaire d'au moins un 
monomere anionique de type acide carboxylique insature peut etre, apres 
reaction, post-neutralise avec une base (soude, ammoniaque,...) pour Tamener 

20 sous ia forme d'un sel. 

Selon la presente invention, les monomeres hydrophobes a insaturation 
6thyl6nique sont de preference choisis, seuls ou en melanges, parmi les esters 
d'acide acrylique d'alcanols et/ou les esters d'acide methacrylique d'alcanols. 

25 Les alcanols sont de preference en (VC 18 et plus particulierement en C^C^. Les 
monomeres preferentiels sont choisis dans le groupe constitue par le 
(meth)acrylate d'isooctyle, le (meth)acrylate d'isononyle, le 2- 
ethylhexyl(meth)acrylate, le (meth)acrylate de lauryle, le (m6th)acrylate 
d'isopentyle, le (m6th)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate d'isobutyle, le 

30 (meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate de tertio-butyle, le (m'th)acrylate 
de tridecyle, le (meth)acrylate de st6aryle ou leurs melanges. 
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Une famille de polymeres silicones a squelette polysiloxanique greffe par des 
monomeres organiques non-silicones convenant particulierement bien a la mise 
en oeuvre de la presente invention est constitute par les polymeres silicones 
comportant dans leur structure le motif de formule (I) suivant : 



dans lequel les radicaux G, , identiques ou differents, represented I'hydrogene 
ou un radical alkyle en C r C 10 ou encore un radical phenyle ; les radicaux G 2 , 

10 identiques ou differents, represented un groupe alkylene en C^C i0 ; G 3 
represente un reste polymSrique resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins 
un monomere anionique a insaturation ethylenique ; G 4 represente un reste 
polymerique resultant de T(homo)polymerisation d'au moins un monomere 
hydrophobe a insaturation ethy!6nique ; m et n sont, independamment Tun de 

15 I'autre, egaux a 0 ou 1 ; a est un nombre entier allant de 0 et 50 ; b est un 
nombre entier pouvant etre compris entre 10 et 350, c est un nombre entier 



allant de 0 a 50 ; sous reserve que Tun des parametres a et c soit different de 0. 

De preference, le motif de formule (IV) ci-dessus presente au moins Tune, et 
20 encore plus preferentieiiement I'ensemble, des caracteristiques suivantes : 

- les radicaux G 1 designent un radical alkyle en C^C^ ; 

- n est non nul, et ies radicaux G 2 represented un radical divalent en C r C 3 ; 

- G 3 represente un radical polymerique resultant de l'(homo)polymerisation d'au 
25 moins un monomere du type acide carboxylique & insaturation ethylenique, de 

preference I'acide acrylique et/ou I'acide m6thacrylique ; 

- G 4 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au 
moins un monomere du type (meth)acrylate d'alkyle en C^C^. 



5 




T T 1 

(-Si-0-) b — (-Si-o— )- 
G, (G 2 )^S-G 4 



av) 
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Des exemples de polymeres silicones greffes repondant a la formule (IV) sont 
ainsi notamment des polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, 
par I'intermediaire d'un chainon de raccordement de type thiopropylene, des 
5 motifs polymeres mixtes du type acide poly(meth)acrylique et du type 
poly(meth)acrylate de methyle. 

Un tel polymere silicone greffe (encore designe par polysilicone-8 selon la 
nomenclature CTFA) est notamment vendu par la Societe 3M sous la 
10 denomination commerciale 3M Brand Silicones "Plus" Polymer VS 80. Ce 
produit renferme 27,3% de polydimethylsiloxane a fonction thiol ; 9,1% d'acide 
methacrylique ; 45,4% de methacrylate de methyle ; et 18,2% d'acrylate de 
methyle et il a une masse moleculaire en nombre de 69000. 

15 D'autres exemples de polymeres silicones greffes repondant a la formule (IV) 
sont notamment des polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, 
par I'intermediaire d'un chainon de raccordement de type thiopropylene, des 
motifs polymeres du type poly(meth)acrylate d'isobutyle. 

20 De preference, la masse moleculaire en nombre des polymeres silicones a 
squelette polysiloxanique greffe par des monomeres organiques non-silicones 
de I'invention varie de 10 000 a 1 000 000 environ, et encore plus 
preferentiellement de 10 000 a 100 000 environ. 

25 La composition de I'invention peut se presenter sous toutes les formes 
galeniques normalement utilisees pour une application topique sur la peau, 
notamment sous forme d'une solution aqueuse, hydroalcoolique ou huileuse, 
d'une emulsion huile-dans-eau ou eau-dans-huile ou multiple, d'un gel aqueux 
ou huileux, d'un produit anhydre liquide, pateux ou solide, d'une dispersion 

30 d'huile dans une phase aqueuse en presence de spherules, ces spherules 
pouvant etre des nanoparticules polymeriques telles que les nanospheres et les 
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nanocapsules ou, mieux, des vesicules lipidiques de type ionique et/ou non- 
ionique. 

Cette composition peut etre plus ou moins fluide et avoir I'aspect d'une creme 
5 blanche ou coloree, d'une pommade, d'un lait, d'une lotion, d'un s6rum, d'une 
pate, d'une mousse. Elle peut eventuellement etre appliquee sur la peau sous 
forme d'aerosol. Elle peut egalement se pr6senter sous forme solide, et par 
exemple sous forme de stick. Elle peut etre utilisee comme produit de soin et/ou 
comme produit de maquillage de la peau. 

10 

La composition de Tinvention constitue plus particulterement une composition 
antirides, se presentant notamment sous forme d'un serum. 

De fa$on connue, la composition de I'invention peut contenir egalement les 
15 adjuvants habituels dans le domaine cosmStique, tels que les gelifiants 
hydrophiles ou lipophiles, les actifs hydrophiles ou lipophiles, les conservateurs, 
les antioxydants, les solvants, les parfums, les charges, les filtres, les pigments, 
les absorbeurs d'odeur et les matieres colorantes. Les quantit6s de ces 
differents adjuvants sont cedes classiquement utilises dans le domaine 
20 considere, et par exemple de 0,01 £ 20 % du poids total de la composition. Ces 
adjuvants, selon leur nature, peuvent etre introduits dans la phase grasse, dans 
la phase aqueuse, dans les vesicules lipidiques et/ou dans les nanoparticules. 
Ces adjuvants ainsi que leurs concentrations doivent etre tels qu'ils ne modifient 
pas la propriete recherchee de tenseurdu systeme polymerique. 
25 ~ — ~ - ...... .... - 

Lorsque la composition de Tinvention est une emulsion, la proportion de la 
phase grasse peut aller de 5 a 80 % en poids, et de preference de 5 £ 50 % en 
poids par rapport au poids total de la composition. Les matieres grasses, les 
emulsionnants et les co^mulsionnants utilises dans la composition sous forme 
30 d'emulsion sont choisis parmi ceux classiquement utilises dans le domaine 
considere. Uemulsionnant et le coemulsionnant sont de preference presents, 
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dans la composition, en une proportion allant cle 0,3 a 30 % en poids, et de 
preference de 0,5 a 20 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Comme rnatieres grasses utilisables dans I'invention, on peut citer les huiles et 
5 notamment les huiles minerales (huile de vaseline), les huiles d'origine vegetale 
(huile d'avocat, huile de soja), les huiles d'origine animate (lanoline), les huiles 
de synthese (perhydrosqualene), les huiles siliconees (cyclomethicone) et les 
huiles fluorees (perfluoropolyethers). On peut aussi utiliser comme rnatieres 
grasses des alcools gras (alcool cetylique), des acides gras, des cires et des 
10 gommes et en particulier les gommes de silicone. 

Comme emulsionnants et coemulsionnants utilisables dans I'invention, on peut 
citer par exemple les esters d'acide gras et de polyethylene glycol tels que le 
stearate de PEG-50 et le stearate de PEG-40, et les esters d'acide gras et de 
15 polyol tels que le stearate de glyc6ryle et le tristearate de sorbitane. 

Comme gelifiants hydrophiles, on peut citer en particulier les polymeres 
carboxyvinyliques (carbomer), les copolym6res acryliques tels que les 
copolymdres d'acrylates/alkylacrylates, les polyacrylamides, les polysaccharides, 
20 les gommes naturelles et les argiles, et, comme gelifiants lipophiles, on peut 
citer les argiles modifi6es comme les bentones, les sels m6talliques d'acides 
gras, la silice hydrophobe et les polyethylenes. 

Comme actifs, on peut utiliser notamment les polyols (glycerine, propylene 
25 glycol), les vitamines, les agents k6ratolytiques et/ou desquamants, les agents 
apaisants et leurs melanges. 

En outre, on peut aussi associer aux agents tenseurs utilises selon I'invention 
d'autres composes connus de I'homme du metier comme agents tenseurs et 
30 ayant des proprietes differentes de celles des agents utilises selon I'invention, 
notamment une proteine ou un hydrolysat de proteine. Comme composes de ce 
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type, on peut citer par exemple les prolines de lait comme le lactalbumine, les 
proteines vegetales telles que la proteine de soja vendue sous le nom d'Eleseryl 
par la societe LSN, le derive d'avoine vendu sous la denomination « Reductine » 
par la societe Silab ou les acides nucleiques comme I'ADN. On peut en variante 
5 associer aux agents tenseurs selon I'invention les polymferes tenseurs decrits 
dans FR-A-2 758 084. 

En cas d'incompatibilite, les actifs indiqu6s ci-dessus peuvent etre incorpores 
dans des spherules, notamment des vesicules ioniques ou non-ioniques et/ou 
10 des nanoparticules (nanocapsules et/ou nanospheres), de maniere £ les isoler 
les uns des autres dans la composition. 

Les exemples ci-apres de compositions selon I'invention sont donn6s^a titre 
d'illustration et sans caractere limitatif. Les quantites y sont donnees en 
15 pourcentages en poids. 

Exemple 1 : Creme antirides 



20 - Polyisobutene hydrogene 

- N6opentanoate d'isost6aryle 

- Glyceryl stearate et PEG-100 stearate 

- Alcools gras 

- Acide stearique 



5,5 % 



3,5 % 



25 - Cyclom6thicone 

- Polyacrylamide et C 13 -C 14 isoparaffine et laureth-7 
(Sepigel 305 vendu par la societe SEPPIC) 

- Polysilicone-8 (VS 80 de 3M) en solution aqueuse a 30% 

- Conservateurs 



2,0 % 
3,5 % 
3,0 % 
11,0 % 



30 - Neutralisant 



1,7% 
7,0 % 
0,3 % 
0,03% 



- Eau demineralisee 



qsp 100 % 
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Exempl 2 : Serum anti-age 



- Polyacrylamide et C 13 -C 14 isoparaffine et laureth-7 

(Sepigel 305 vendu par la societe SEPPIC) 1 ,0 % 

5 - Gomme de xanthane 0,2 % 

- Polymere d'anhydride maleique et de methyl vinyl §ther 

reticule par le 1 ,9-d6cadiene 0,2 % 

- Triethanolamine 0,2 % 

- Polysilicone-8 (VS 80 de 3M) en solution aqueuse a 30% 7,0 % 
10 - Conservateurs 0,3 % 

- Eau demineralis6e qsp 100 % 

Exemple 3 : Creme antirides 

15 - Polyisobutene hydrogen^ 5,5 % 

- NSopentanoate d'isostfearyle 3,5 % 

- Glyceryl st6arate et PEG-100 stearate 2,0 % 

- Alcools gras 3,5 % 

- Acide stearique 3,0 % 
20 - Cyclom6thicone 11,0 % 

- Polyacrylamide et C 13 -C l4 isoparaffine et laureth-7 

(Sepigel 305 vendu par la societe SEPPIC) 1 ,7 % 

- Copolymere acrylique/acrylate greffe methacrylate de PDMS 7,0 % 

- Conservateurs 0,3 % 
25 - Neutralisant 0,03% 

- Eau demineralisee qsp 100 % 

Exemple 4 : Serum anti-age 

30 - Polyacrylamide et C 13 -C 14 isoparaffine et laureth-7 

(Sepigel 305 vendu par la societe SEPPIC) 1 ,0 % 
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- Gomme de xanthane 

- Polymere d'anhydride maleique et de methyl vinyl ether 
reticule par le 1 ,9-decadiene 

- Triethanolamine 

- Copolymere acrylique/acrylate greffe methacrylate de PDMS 



0,2 % 



5 



- Conservateurs 



0,2 % 
0,2 % 
7,0 % 
0,3 % 



- Eau demineralisee 



qsp 100 % 



10 Exemple 5 : Evaluation sensorielle de I'effet tenseur 

Le serum de I'Exemple 2 ci-dessus a ete teste sur un panel de cinq femmes 
presentant des rides et ridules au niveau du contour de I'ceil. Deux essais ont 
ete effectues en appliquant le serum sur le contour de I'ceil droit ou gauche, le 
15 contour de I'autre ceil etant laisse a nu. Par ailleurs, trois essais ont ete effectues 
en appliquant une quantite de serum differente sur les contours des deux yeux. 

II a ete observe que I'effet tenseur variait, avec la quantite de serum appliquee, 
d'un leger lissage des rides et ridules a un effet lissant/tenseur nettement plus 
20 visible. Les rides de la patte d'oie etaient ainsi reduites, ainsi que celles se 
trouvant sous I'ceil, notamment apres sechage du film sur la peau, tout en offrant 
un toucher cosmetique doux, glissant et frais. 

25 Exemple 6 : Evaluation de I'effet tenseur par mesure au Dermometre 

La composition et le serum des exemples 1 et 2 ont ete testes au Dermometre. 
Cet appareil a ete decrit par L. Rasseneur et al. dans Influence des Differents 
Constituants de la Couche Cornee sur la Mesure de son Elasticite, International 
30 Journal of Cosmetic Science . 4. 247-260 (1982). 
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Le principe de la methode consiste a rnesurer la longueur d*une eprouvette de 
stratum corneum isole a partir d'une peau humaine provenant d'une operation 
chirurgicale, avant et apres traitement avec les compositions a tester. 

5 

Pour ce faire, I'eprouvette est placee entre les deux mSchoires de Tappareil, 
dont Tune est fixe et I'autre mobile, dans une atmosphere a 30°C et 40% 
d'humidite relative. 

10 On exerce une traction sur I'eprouvette, et on enregistre la courbe de la force 
(en grammes) en fonction de la longueur (en millimetres), la longueur zero 
correspondant au contact entre les deux mors de Pappareil. 

On trace ensuite la tangente a la courbe dans sa region Iin6aire. L'intersection 
15 de cette tangente avec I'axe des abcisses correspond a la longueur apparente 
L 0 de I'eprouvette a force nulle. 

On detend I'eprouvette puis on applique sur le stratum corneum 2 mg/cm 2 de la 
composition a tester. Apres 15 mn de sechage, les etapes ci-dessus sont a 
20 nouveau mises en oeuvre pour d6terminer la longueur L 1 de Teprouvette apres 
traitement. 

Le pourcentage de retraction est d§fini par : 

25 % retraction = 1 00 x (L^LJ/Lo 

Pour caracteriser un effet tenseur, ce pourcentage doit etre n6gatif et Teffet 
tenseur est d'autant plus important que la valeur absolue du pourcentage de 
retraction est 'lev6e. 
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Resultats : 

Le serum selon I'Exemple 2 comprenant le polymere tenseur selon I'invention 
presente un pourcentage de retraction de -1 ,8 ± 0,4% (moyenne et ecart-type 
5 sur 7 echantillons), alors que le meme serum ne renfermant pas de polymere 
tenseur offre un pourcentage de retraction -0,5 ± 0,3%. Ce resultat confirme 
reflet tenseur du polymere utilise dans ce serum et dans la composition de 
I'Exemple 1 . 



10 



De son cote, le polymere utilise dans les compositions des Exemples 3 et 4 
(teste a 12% dans I'ethanol) offre un pourcentage de retraction de -1,4 ± 0,4% 
(moyenne et ecart-type sur 7 echantillons). 
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REVENDICATIONS 

1- Utilisation, dans une composition cosmttique destinee a diminuer ou effacer 
les signes de vieillissement cutant, en particulier d rtduire ou effacer les rides 

5 et/ou les ridules de la peau et/ou & lisser la peau, d'au moins un polymtre 
silicon^ greffe comprenant une portion polysiloxane et une portion constitute 
d'une chaTne organique non silicon&e, Tune des deux portions constituant la 
chaTne principale du polymere et I'autre etant greffee sur ladite chaTne 
principale. 

10 

2- Utilisation comme agent tenseur, dans une composition cosmetique, d'au 
moins un polymere silicone greffe comprenant une portion polysiloxane et une 
portion constitute d'une chaTne organique non siliconte, Tune des deux portions 
constituant la chaTne principale du polymere et Pautre ttant greffee sur ladite 

15 chaTne principale. 

3- Utilisation, pour la fabrication d'une composition destinee a diminuer ou 
effacer les signes de vieillissement cutane, en particulier a rtduire ou effacer les 
rides et/ou les ridules de la peau et/ou a lisser la peau, d'au moins un polymere 

20 silicon^ greffe comprenant une portion polysiloxane et une portion constitute 
d'une chaTne organique non siliconte, Tune des deux portions constituant la 
chaTne principale du polymere et I'autre ttant greffee sur ladite chaTne 
principale. 

25 4- Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracteris&e en 
ce que ledit polymere est un polymtre a squelette organique non-silicone greffe 
par au moins un monomere contenant un polysiloxane. 

5- Utilisation selon la revendication 4, caracttrisee en ce que ledit polymere d 
30 squelette organique non-silicone greffe par au moins un monomere contenant 
un polysiloxane est un copolymtre greffe silicone comprenant : 



a) au moins un monomere (A) lipophile a insaturation ethylenique, polymerisable 
par voie radicalaire ; 

b) au moins un monomere (B) hydrophiie polaire a insaturation ethylenique, 
copolymerisable avec le ou les monomeres du type (A) ; tel que (A) + (B) varie 

5 de 99,99% a 50% en poids ; et 

c) de 0,01 a 50 % en poids d'au moins un macromere polysiloxane (C) de 
formule generate : 

X(Y) n Si(R)^Z m (I) 

10 

ou : 

X designe un groupe a insaturation ethylenique copolymerisable avec les 
monomeres (A) et (B) ; 

Y designe un groupe de liaison divalent ; f ; 
15 R designe un hydrogene, un groupe hydroxyle, un groupe alkyle ou alkylamino 
ou alcoxy en C r C 6 , ou un groupe aryle en C 6 -C 12 ; 

Z designe un motif polysiloxane ayant un poids moleculaire moyen en nombre 
d'au moins 50; 

n est 0 ou 1 et m est un entier allant de 1 a 3 ; les pourcentages etant calcules 
20 par rapport au poids total des monomeres (A), (B) et (C). 

6- Utilisation selon la revendication 5, caracterisee en ce que le monomere (A) 
est choisi dans le groupe constitue par le methacrylate de n-butyle, le 
methacrylate d'isobutyle, I'acrylate de tertio-butyle, le methacrylate de tertio- 

25 butyleje methacrylate de. 2-ethylhexyle, le methacrylate de methyle, le 2-(N- 
methyl perflurooctane sulfonamido)-ethylacrylate, le 2-(N-butylperflurooctane 
sulfonamido)-6thylacrylate et leurs melanges. 

7- Utilisation selon la revendication 5 ou 6, caracterisee en ce que le monomere 
30 (B) est choisi dans le groupe constitue par I'acide acrylique, !e N.N- 



dim6thylacrylamide, le methacrylate de dimSthylaminoethyle, le m6thacrylate de 
dimethylamino§thyle quaternise, la vinylpyrrolidone et leurs melanges. 

8- Utilisation selon Tune quelconque des revendications 5 3 7, caracteris6e en 
5 ce que le macrom£re polysiloxane (C) a pour formule : 
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avec n etant un nombre allant de 1 a 700. 

10 

9- Utilisation selon Tune quelconque des revendications 4 a 8, caracterisee en 
ce que ledit polymere greffe silicone est susceptible d'etre obtenu par 
polymerisation radicalaire a partir du melange de monomeres constitue par : 

15 a) 60% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 20% en poids d'acide acrylique ; 

c) 20% en poids de macromere silicone de formule : 
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avec n etant un nombre allant de 1 a 700 ; les pourcentages en poids etant 
calcules par rapport au poids total des monomeres. 




10- Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en 
ce que ledit polymere est un polymere a squelette polysiloxanique greffe par au 
moins un monomere organique non-silicone. 

5 11- Utilisation selon la revendication 10, caracterisee en ce que ledit polymere 
comprend le resultat de la copolymerisation radicalaire entre d'une part au 
moins un monomere organique anionique non-silicon6 presentant une 
insaturation ethylenique et/ou un monomere organique hydrophobe non-silicone 
presentant une insaturation ethylenique et d'autre part une silicone presentant 

10 dans sa chaine au moins un groupement fonctionnel capable de venir reagir sur 
lesdites insaturations 6thyl£niques desdits monom6res non-silicones en formant 
une liaison covalente. 

12- Utilisation selon la revendication 11, caracterisee en ce que ledit monomere 
15 anionique a insaturation ethylenique est choisi parmi les acides carboxyliques 

insatures, lineaires ou ramifies, 6ventueilement partiellement ou totalement 
neutralises sous la forme d'un sel, et leurs melanges. 

13- Utilisation selon la revendication 12, caracterisee en ce que ledit acide 
20 carboxylique insatur6 est choisi parmi Tacide acrylique, I'acide m§thacrylique, 

Tacide maleique, I'anhydride maleique, I'acide itaconique, I'acide fumarique et 
Tacide crotonique. 

14- Utilisation selon Tune quelconque des revendications 11 a 13, caracterisee 
25 en ce que ledit monomere hydrophobe a insaturation ethylenique est choisi 

parmi les esters d'acide acrylique d'alcanols et/ou les esters decide 
methacrylique d'alcanols. 

15- Utilisation selon la revendication 14, caracterisee en ce que ledit monomere 
30 hydrophobe a insaturation ethylenique est choisi dans le groupe constitue par le 

(meth)acrylate d'isooctyle, le (m6th)acrylate dlsononyle, le 2- 
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ethylhexyl(meth)acrylate, le (meth)acrylate de lauryle, le (meth)acrylate 
d'isopentyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate d'isobutyle, le 
(meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate de tertio-butyle, le (meth)acrylate 
de tridecyle, le (meth)acrylate de stearyle et leurs melanges. 

16- Utilisation selon Tune quelconque des revendications 10 a 15, caracterisee 
en ce que ledit polymere silicone comporte dans sa structure le motif de formule 
(IV) suivant : 



9i ?i G i 
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(-Si — o-) a (— Si-0-) b — (— Si-O— ) c 

(G 2 )-S-G 3 G, (G 2 )^S-G 4 ^ 



dans lequel les radicaux G n , identiques ou diff6rents, repr6sentent I'hydrog^n 
ou un radical alkyle en C r C 10 ou encore un radical phenyle ; les radicaux G 2 , 
identiques ou differents, represented un groupe alkylfene en C^C^ ; G 3 

15 reprfesente un reste polym§rique resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins 
un monomere anionique a insaturation ethylenique ; G 4 represente un reste 
polymerique resultant de l'(homo)polym6risation d'au moins un monomere 
hydrophobe a insaturation ethyl6nique ; m et n sont, independamment Tun de 
I'autre, 6gaux a 0 ou 1 ; a est un nombre entier allant de 0 et 50 ; b est un 

20 nombre entier pouvant etre compris entre 10 et 350, c est un nombre entier 
allant de 0 et 50 ; sous reserve que Tun des parametres a et c sort different de 0. 

17- Utilisation selon la revendication 16, caracterisee en ce que ledit motif de 
formule (IV) presente au moins Tune, et de pr6ference I'ensemble, des 
25 caracteristiques suivantes : 



- les radicaux G, designent un radical alkyle en C^C^, de preference le radical 
methyle ; 




- n est non nul, et les radicaux G 2 represented un radical divalent en C r C 3 ; 

- G 3 represente un radical polyrnerique resultant de r(homo)polymerisation d'au 
moins un monomere du type acide carboxylique a insaturation ethylenique ; 

- G 4 represente un radical polyrnerique resultant de l'(homo)polymerisation d'au 
5 moins un monomere du type (meth)acrylate d'alkyle en C r C 10 . 

18- Utilisation selon la revendication 17, caracterisee en ce que ledit polymere 
silicone greffe repondant a la formule (IV) est un polydimethylsiloxane sur lequel 
sont greffes, par I'intermediaire d'un chaTnon de raccordement de type 

10 thiopropylene, des motifs polymeres mixtes du type acide poly(meth)acrylique et 
du type poly(meth)acrylate de methyle. 

19- Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que ledit polymere silicone greffe represente de 0,03 a 25% , 

15 de preference de 0,3 a 6%, mieux, environ 2%, du poids total de ladite 
composition. 

20- Precede de traitement cosmetique d'une peau vieillie, notamment ridee, 
comprenant I'application sur ladite peau d'au moins un polymere silicone greffe 

20 tel que defini dans Tune quelconque des revendications precedentes, en une 
quantite efficace pour estomper la ride par effet tenseur. 




ethylhexyl(meth)acrylate, le (meth)acrylate de lauryle, le (meth)acrylate 
d'isopentyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate d'isobutyle, le 
(meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate de tertio-butyle, le (meth)acrylate 
de tridecyle, le (meth)acrylate de stearyle et leurs melanges. 

16- Utilisation selon Tune quelconque des revendications 10 a 15, caracterisee 
en ce que ledit polymere silicone comporte dans sa structure le motif de formule 
(IV) suivant : 
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? 1 

(-Si— o-) a - 
(G 2 )-S-G 3 



9i 



(-Si-0-) b - 



(— Si-o— )- 
(G 2 )-S-G 4 



(IV) 



dans lequel les radicaux G, , identiques ou differents, representent I'hydrogene 
ou un radical alkyle en C r C 10 ou encore un radical phenyle ; les radicaux G 2 , 
identiques ou differents, representent un groupe alkylene en C,-C 10 ; G 3 

15 represente un reste polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au moins 
un monomere anionique a insaturation ethylenique ; G 4 represente un reste 
polymerique resultant de P(homo)polymerisation d'au moins un monomere 
hydrophobe a insaturation ethylenique ; m et n sont, independamment I'un de 
I'autre, egaux a 0 ou 1 ; a est un nombre entier allant de 0 et 50 ; b est un 

20 nombre entier pouvant etre compris entre 10 et 350, c est un nombre entier 
allant de 0 et 50 ; sous reserve que I'un des parametres a et c soit different de 0. 

17- Utilisation selon la revendication 16, caracterisee en ce que ledit motif de 
formule (IV) presente au moins I'une, et de preference I'ensemble, des 
25 caracteristiques suivantes : 

- les radicaux G, designent un radical alkyle en C^C^ ; 
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